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La preserve invention :oaoene un procede d' enregistreae^-, 
destine a foraer me iraage persianente ou stabilised, obtenue par 
1' exposition, suivant une inforaation, d'un materiau photogra- . 
phi que formant des radicaux libres, ainsi qu'il est defini ci- 
5 dessous, ledit procede comprenant 1' operation consistent a inac- 
tiver la photo sensibility du compose qui produit les radicaux 
libres. 

On entend par le terme de "materiau photosensible formant 
des radicaux libres", tel qu'il est employe dans la presente des- 
10 cription, un materiau photosensible, dans lequel au moins un des 
ingredients photo sensibles est un compose polyhalogene organique 
sensible a la radiation ultraviolette et/ou a la lumiere visible, 
produisant des photoradicaux lorsqu'il est expose aux dites ra- 
diations. 

15 Des systemes chromogenes photographiques, bases sur 1 ' em- 

ploi dudit compose polyhalogenS, et un compose precurseur de co- 
lorant ont ete decrits, par exemple pax H.A. Gotland dans J. Phot. 
Sci., 18(1970), 33-37, dans les brevets americains nos. 3.102.810 
et 3- 377- 167 demandes resp. le 5 avril 1961 aux noms de Robert H. 

20 Sprague, L.Fichter, Jr. et William P.Hamilton et le 2 avril 1965 
au nom de Harry L.Pichter, Jr., dans les brevets britanniques no. 
1.151.578 demande le 19 octobre 1966 au nom de Horizons Inc. et 
no. 1.073.345 demande le 1er octobre 1964 au nom de Horizons Inc. 
et dans les brevets beiges no. 771-848 demande le 27 aout 1971, 

25 no. 786.973 demande le 31 Joillet 1972, no. 787-339 demande le 
9 aout 1972 et no. 790-340 demande le 20 octobre 1972, tous au 
nom de Agfa-Gevaert N.V. 

Dans tous ces systemes chromogenes, le tetrabromure de car- 
bone et/ou 1'iodoforme constituent les composes generateurs de ra 
30 dicaux les plus communement utilises, car ces composes ont une 
photo sensibilite excellente, par comparaison avec celle d'autres 
representants de la ciasse des composes polyhalogenes organiquei 

photo sensibles. 

Une des techniques de stabilisation presentement connues 
35 fait appel a la volatility du tetrabromure de carbone, qui peut 
etre limine des parties non exposees du materiau d' enregistre- 
ment relativement facilement par I ' evaporation. Une temperature 
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- =v9Tie. sitraee dans i'in- 



de stabilise. rior. crnvenacic est, 
-ervalie ds IOC a ' 50° ■ 

L' evaporation du tetrabromure de carbone en presence du 
personnel cperateur pose, toutefois, us probleme, car ce compo- 
5 se n'est pas physioiogiquement inerte et on le ciasse parol les 
substances toxiques (voir I. Sax ; Dangerous Properties of Indus- 
trial Materials (1968)). 

Le probleme pose par la toxicite subsiste lorsqu'on utilise 
une autre technique de stabilisation, qui est egalement d'emploi 

10. courant, a savoir la technique basee sur 1' extraction du compo- 
se polyhalogene photosensible. 

Dans la technique de stabilisation-extraction connue, on 
fait usage d'un solvant du compose polyhalogene photosensible, 
solvant qui n'affecte pas ou n'affecte que faiblement 1' agent 

15 liant de la couche d'enregistrement. Certains solvants, tels 
que 1' ether diethylique, bien qu'ils soient des agents d' extrac- 
tion excellents, ne peuvent etre utilises a cause du risque 
d' explosion. D'autres solvants d 1 extraction convenables, appar- 
tenant a la ciasse des hydrocarbures aliphatiques halogen6s li- 

20 quides, ne sont pas miscibles a l'eau et ne peuvent etre rejetes 
a l'egout. 

A. present, un procede d'enregistrement a ete trouve, qui 
comprend la stabilisation de 1' image et qui comprend les opera- 
tions consistant : 

25 (1) a exposer suivant 1' image, a une radiation electromag- 

netique active, un materiau d'enregistrement contenant, dans une 
couche d'enregistrement, un compose precurseur de colorant et 
au moins un compose polyhalogene organique photosensible, apte 
a produire des photoradicaux et un colorant avec ledit compose 

30 precurseur de coirant, lorsqu'il est expose a la radiation ul- 
traviolette et/ou a la lumiere visible, et 

(2) a transformer par la chaleur le compose polyhalogene-- 
non decompose, en une substance non photosensible, par la reac- 
tion avec au moins one substance stabilisante choisie dans le 

35 groupe consistant en triphenyl amine, 

une"base douce" qui contient du phosphore, de 1' arsenic, de-l'an 
timoine, du bismuth, du selenium ou de tellure, 
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et un compose ^^-ethyleaiqueaent non sat ure, dans iequel au so ins 
I'atome de caroone en position ad'au moins un des groupes ethy- 
lene, est lie a un group e cyano, un groupe cyanomithyle, un group e 
acyle, un groupe acyloxy, un groupe alcoxycarbonyle, un groupe 
5 carbamoyl, ou un groupe aryle, iadite ou lesdites substances sta- 
bilisantes etanr disponibles dans une' couche adjacente a la couche 
d 1 enregistrement pour permettre, lors du chauffage, la reaction 
avec le compose polyhalogene non photodecompose. 

On entend par le terme de "base douce", dans la presente 
10 invention, une substance dont la constante de vitesse de reaction, 
de la reaction de la base avec le complete trans-Pt (C^H^OgC^ a 
un logarithme superieur a 3* Des bases douces, qui ont cette pro- 
priety, sont decrites dans Science 151, 172-177 (1966) et dans 
J.Chem.Educ, 581-587 (1968), plus particulierement dans le 
15 Tableau 3 de l r article "Acids and Bases, HSAB" par Ralph G.Pearson. 
La presente invention comprend en outre un materiau de co- 
pie complet. d' une piece, contenant le compost polyhalogene photo- 
sensible et I 1 agent stabilisant hors de contact chimique mutuel 
direct a la temperature ordinaire (20 a 30°) , mais dans un etat 
20 tel que le contact reactionnel s'effectue par le chauffage du ma- 
teriau a une temperature sup^rieure a 60°. 

Dans le systeme du materiau de copie complet d'une piece, on 
peut mettre en oeuvre differentes techniques pour garder le com- 
pose polyhalogene et la "base douce" et/ou un phenol a empeche- 
25ment sterique hors de contact reactionnel chimique a une tempe- 
rature inferieure a 60°. Par exemple, on garde les reactifs hors 
de contact chimique direcr en enveloppant au moins un des reactifs 
dans des capsules ou des gouttelettes qui contiennent une coquille 
ou une enveloppe d'une matiere, qui est normalement une matiere 
30polymere ou une cire, qui empeche le contact direct avec 1 ! autre 
reactif. La coquille des capsules ou l f enveloppe des gouttelettes 
se rompt ou s'amollit sous I'effet du chauffage, par suite de quoi 
lesieactifs viennent en contact reactionnel. 

Les materiaux de copie complets, d'une piece, preferes, mis 
35 en oeuvre selon la presente invention, contiennent le compose po- 
lyhalogene organique photosensible et la substance stablisante 
hors de contact reactionnel chimique au moins a une temperature 
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infer! eure a 50° dans des couch.es de liant distinc~es, dont la 
couche qui contient ia substance stabilisante est adjacente a la 
couche qui contient le compose polyhalogene et est applique e a 
partir d'une solution dans un liquide volatil qui n'est pas un 
solvant vis-a-vis du compose polyhalogene et du liant contenu 
dans la couche a image, comprenant le compose polyhalogene et 
le compose precurseur de colorant. La reaction prematuree est 
effectivement evitee lorsque, dans une premiere couche portee 
par le support, par exemple un support de resine, du materiau 
d'enregistrement, un liant a base d 'homopolymere ou de copoly- 
mer e du vinyl carbazole, contenant le compose precurseur de co- 
lorant, par exemple un compose spiropyrane et un compose poly- 
halogene, tout en etant insoluble ou faiblement soluble dans 
l'ethanol ou le methanol, est applique par I'enduction, et la 
substance stabilisante est appliquee dans un liant polymere et 
qui est hautement soluble dans l'ethanol. Des Hants pref Ara- 
bles pour la couche sup erfici elle sont, par exemple, le nitrate 
de cellulose, 1' acetate de polyvinyle, 1 ' ethylcellulose et le 
polyvinylbutyral . 

Si elle est appliquee par 1 induction sur un support amovi- 
ble, la pellicule a base de polymere ou de copolymere de vinyl - 
carbazole elle-meme, contenant le compose precurseur de colorant 
et le compose polyhalogene, peut srvir de support, mais, de pre- 
ference, elle est supportee de maniere permanente par une pelli- 
cule distincte, resistant a la chaleur, par exemple par une pel- 
licule a base de polyester, de preference par une pellicule de te- 
rephtalate de polyethylene. Le rapport ponderal d 1 homopolymere 
ou de copolymere de vinyl carbazole au compose precurseur de colo- 
rant dans le materiau a systeme a feuille complete d'une piece, 
peut se situer dans I'intervalle d* environ 20/1 a 2/1 . 

La triphenyl amine et 1' agent stabilisant a base de base 
douce sont de preference presents dans le materiau d'enregistre- 
ment au moins en quantites equimolaires par rapport au compose 
polyhalogene photo sensible . 

La quantite molaire du compose *,/s-ethyleniquement ion sa- 
ture est de preference d'au moins 2 fois plus grande que la 
auantite molaire du compose polyhalogene photo sensible, dans le 
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materiau d ' enr egistrement . 

Si I ' on utilise des piastifiants dans la couche qui contienr 
la triphenyl amine, la base douce et/ou le compose $<,y&-ethyleiiique- 
ment non sature, la preference est donnee a ceux qui n'opacifient 
5 pas ie materiau d 1 enregistrement , ou, en d'autres mots, a ceux 
qui sont compatibles avec le liant, par exemple le nitrate de 
cellulose. Le plastifiant devrait done etre soluble dans le meme 
solvant que le liant. II doit etre fondamentalement non volatil 
dans les conditions normales d 1 emmagasinage . Des piastifiants 

10 convenables pour le nitrate de cellulose sont, pax exemple, le 
polyalylene-glycol et le camphre. 

Des agents stabilisants particulierement utiles du type de 
la base douce contenant un des elements comme le phosphore, 1 'ar- 
senic, l'antimoine ou le bismuth, repondent a la formule de 

15 structure suivante : 

X - At 
^ At 

20 dans laquelle : 

X represente un atome de phosphore, d 1 arsenic, d'antimoine, ou 
de bismuth, et 

Ar represente un groupe aryle, par exemple un groupe phenyle. 

L ! emploi de tels composes triaryliques dans un melange pho- 
25 tosensible qui contient un leuco-colorant et un compose organique 
halogene photosensible a ete decrit deja dans le brevet britan- 
nique no. 1.161. 058 demande le 12 octobre 1966 au nom de Hori- 
zons Inc. . 

Des agents stabilisants preferables, appartenant au type 
30 de la base douce, sont donnes dans le Tableau 1, avec leur for- 
mule de structure, leur point de fusion et une reference concer- 
11 ant leur preparation. 



35 
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Tableau ' . 



5 


No • 


Jormule de srruc oure 


Point de 
fusion ou 
point d ' e- 
bullition, 


Reference con- 
cernant la pre- 
paration 




1 


( 


74.76 


P.?f eiff er,3er . 
37, 4620 C 1904) 


10 


2 


(HO-.^) 3 ?.H 2 0 


200 


O.Neunhoef f er, 
Ber., 94-, 2515 




3 


(CH 3 -CH 2 -CE 2 -CH 2 ) 5 P 


p.eb. 

150 

(50 mm 


W. Davies, J. 
Cb.em.Soc., 1929 
33 


15 






50 


G. Hiers, Org. 
Synt. Coll. Vol.1 

535 


20 


5 




Id/ 


J . Gen . Chem . 
U.S.S.R. 16 
777 ( 19467" 


6 




p.eb. 

165 
(12 nun 

Hg) 


H. Leicester, 
Org. Synth. Coll. 
Vol. II, 258 



Les composes -ethyl eniquement non satures, destines a 
etre employes en taut qu* agents stabilisants selon la present 
invention, repondent a la formule generale suivante : 

X-(CH=CH-) n Y 



30 dans laquelle : 

X represente un groupe aryle, par exemple un groupe phenyle, 
un groupe -CN, un groupe -CH 2 Cft, un groupe acyle, par exemple 
-on groupe benzoyle, -on grcupe acyloxy, un groupe alcoxycarbonyle, 
un groupe aryloxycarbonyle ou -on groupe carbamoyle, 

35 Y represente un atome d'hydrogene ou un des groupes aentionnes 
pour X, et 
n vaut 1 ou 2. 

Des composes non satures preferabies sont donnes dans le 



22A5010 



Tableau 2, avec Ieur formule de structure, ieur point de fusion 
et une reference concernant Ieur preparation. 
Tableau 2. 





no * 


l?nT | mn"i p de structure 


Point d'e- 
bullition 
(p.'ebj ou 
point de fu- 
sion CP'-ft^, 
°C 


Reference con- 
cernant la pre- 
paration 


10 


1 


GH 2 =CH-CN 


(,p»etvj) 70 


So c . Chim . Fr anc e 
(4) 22, 903 




2 


CH,-C-0-CH=CH o 
0 


(p.eb.) 72 


A.Sladkov, -J. Gen. 
Chen .U*S.S.H., 


15 


3 


CH 2 =CH-CH 2 CN 


(p.eb.)118 


P.Bruylants,Bull 
Soc.Cnim. Beige 
51, 176 






-CH=CH- 


(p. f us.) 125 


Beilstein, E II 
Vol. 50 9*3), 537 


20 


5 


^V> -GH=CH-CH=CH- 


(p. f us,) 147 


Beilstein, E II 
Vol. 5(1 943), 589 




6 


^j^-CH=CH-C- ^33> 

0 


(p.fus.) 59 


Beilstein, E II 
Vol. 7(1 9*8), 423 



25 



30 



35 



Les agents stabilisants susdits, qui sont parti culierement 
avantageuz lorsou'ils sont utilises en conjonction avec le te- 
trabromure de carbone, sont aussi efficaces pour la stabilisa- 
tion des materiaux photosensibles qui contiennent des composes 
polyhalogenes organiques photosensibles, autres quele tetra- 

broaur e de carbone . 

Des composes polyhalogenes organiques photosensibles, qui 
acquierent une photosensibilite reduite par la reaction avec 
les agents stabilisants susdits, repondent a la formule general 
suivante, qui comprend le tetrabromure de carbone : 

A X 
\ / 

/\ 
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dans laquelle : 

chacun des radicaux A, 5, X et i consiSue en un atome d'haiogene 
coaiiiie Is chlore, le brome, et 1'iode, cu 

dans laquelle un desdits radicaux A, B, X ou Y represente un 
5 grouse alkyle, y compris un groupe alkyle substitue, par exemple 
un radical alkyle -halogene, un radical hydro xy-alkyle ou un ra- 
dical aralkyle, par. exemple le benzyle, un groupe quinoxaline, 
un groupe aryle, un groupe aryle substitue, un groupe aroyte ou 
un groupe aryl-sulfonyle, et les autres radicaux representent le 

10 chlore, le brome ou l'iode, ou dans laquelle deux desdits radi- 
caux A, 3, X et T representent un groupe acyl6 aromatique, par 
exemple le benzoyle, et les autres radicaux representent le 
chlore, le brome ou l'iode. 

Des representantsparticuliereme^t convenables, qui repondent 

15 a cette formule generale, sont des halogenures organiques, tels 
que le tetrabromure de carbone, le bromof orme, l'iodoforme, l'he- 
xachlorethane, 1 'hexabromethane, le pentabro me thane, le tetrabro- 
mo-1 ,1 ,2,2-ethane, 1 '<*, c*,*-tribromacetophenone, 1 <*, ct-tribro- 
momethylsulfonylbenzene, et ses derives substitues par un atome 

20 de chlore ou un groupe nitro, le tribomethanol et les composes 
a base de tribromomethyl-2-quinoxaline, decrits dans le brevet 
beige no. 757-1^5 demande le 7 octobre 1970 au nom de Agfa-Ge- 
vaert IT.V. . 

Les exetnples qui suivent illustrent la presente invention. 
25 Les parties, pourcentages et rapports sont en poids, a moins 
qu'il ne soit autrement specif ie. 
Exearole 1 

On utilise 24 parties de tetrabromure de carbone, 24 par- 
ties d'iodoforme, 24 parties de methyl- 3-di-yS -naphto spiropyrane , 

30 100 parties de poiy-N-vinylcarbazole, 2 parties d'huile de si- 
licone, dissous dans 1*4-6 parties de trichlorethylene et 1336 
parties de chlcrure de methylene, pour appliquer par I'enduction 
une couche a image A sur un support de^erephtalate de polyethy- 
lene a raison de 95 ml par metre carre. 

35 La couche stabilisante B est appliquee par I'enduction sur 

la couche A a raison de 38 ml par metre carre, a partir de la 
composition suivante : 
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50 ml d'une solution a 5% de nitrare de cellulose dans 1 1 ethane 1 , 
et 

50 ml d'une solution a 10% de triphenylsuibine dans l 1 ether mono- 
methylique d 1 ethylene-glycol . 
5 Apres sechage, ce materiau est expose pendant 20 s a la ra- 

diation ultravioiette dans un appareil de copie diazo Actina SH 
(marque de f abrique) , contenant une lampe de 1000 W et on le 
chauffe pendant 8 s a 130°. On obtient une image stable a la 
lumiere. 
10 Exearple 2 

On applique par 1 1 enduction, sur la meme couche a image que 
celle qui est decrite dans l'Exemple 1, une couche stabilisante, 
a raison de 76 ml par metre carre, de la composition suivante : 
50 ml. d'une solution a 10% d' ethyl cellulose dans le dioxanne et 

15 50 ml d'une solution a 10% de triph£nylstibine dans l r ether mo- 
nomethylique d ' ethylene-glycol . 

Apres sechage, ce materiau est expose a la radiation ultra- 
vioiette ainsi qu'il est decrit dans l'Exemple 1, et chauffe 
pendant JO s a 130° (ou pendant 90 s a 120°). On obtient une 

20 image stable a la lumiere. 
Exemple 3 

On applique par 1 ' enduction, sur la meme couche a image que 
celle qui est decrite dans l'Exemple 1, une couche stabilisante, 
a raison de 76 ml par metre carre, a partir de la composition 

25 suivante : 50 ml d'une solution a 10% de polyvinylbutyral dans 
I'ethanol et 50 ml d'une solution a 7% de triphenylstibine dans 
1' ether monomethylique d' ethyleneglycol . 

Apres sechage, on expose ce materiau a 1' image comme 11 est 
decrit dans l'Exemple 1 et on le chauffe pendant 6 s a 130°. On 

30 obtient une image stable a la lumiere, 
Exemple ^ 

On applique par 1' enduction, sur la meme couche a image cue 
celle qui est decrite dans l'Exemple 1, une couche stabilisante, 
a raison de 152 ml par metre carre, de la composition suivante : 
35 50 ml d'une solution a 20% d* acetate de polyvinyle dans le metha- 
nol et 50 ml d'une solution a 12% de tritolylstibine dans le 
benzene . 



2245010 



Arres sechage, ce materiau ssz expose a 1' image ainsi qu'il 
est decrit dans I'lxempie 1 et chauffe pendant 40 s a 130 3 . On 
obtient une image stable a la lumiere. 
5xemT>le 5 

On applique par I'enduction, sur la meme couche a image que 
celle qui est decrite dans l'Exeniule 1, une couche stabilisante, 
a raison de 152 ml par metre carre, a partir de la composition 
suivante : 50 ml d' une solution a 2096 de nitrate de cellulose 
dans le methanol et 50 ml d'une solution a 10% de seleniure de 
diphenyle dans le methanol- 

Apres sechage, ce materiau est expose a 1' image, comme il 
est decrit dans 1 'Example 1, et chauffe pendant 40 s a 130°. On 
obtient une image stable a la lumiere. 
Exem-ple 6 

On applique par l-'enduction, sur la meme couche i image que 
celle qui est decrite dans 1 'Example 1, une couche stabilisante, 
a raison de 152 ml par mitre carre, a partir de la composition 
suivante : 50 ml d'une solution a 50% d' ethylcellulose dans I'e- 
thanoL et 50 ml d'une solution a 12% de propene-nitrile-3 dans 
1 ' ethanol . 

Apres sechage, on expose ce materiau suivant 1' image, ainsi 
qu'il est decrit dans 1 'Example 1 et on le chauffe pendant 40 s 
a 150°. On obtient une image stable a la lumiere. 
Exem-ple 7 

On applique par I'enduction, sur la meme couche a image que 
celle qui est decrite dans l'Exemple 1, une couche stabilisante, 
a raison de 152 ml par metre carre, a partir de la composition 
suivante : 50 ml d'une solution a 20% d' acetate de polyvinyle 
dans 1' ethanol et 50 ml d'une solution k 10% de triphenylpho s- 
phine dans le methanol. 

Apres sechage, on expose ce materiau suivant 1' image a la 
radiation ultraviolette et on le chauffe pendant W s a 130°. 
On obtient une image stable a la lumiere. 
Exemple 8 

i On applique par I'enduction, sur un support de terephtaia-e 

de polyethylene d'une epaisseur de 0,10 mm, a raison de 76 zi 
par metre carre, la composition suivante : 50 ml d'une solution 
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a 10% de resine phenoiique dans Is methanol et 50 mi d'une solu- 
tion a 3% de triphenyistibine dans I 1 ether acnomethylique d r ethy- 
lene-glycol. On applique par i'enduction, sur cette couche sta- 
bilisante, une couche photo sensible ayant la composition de la 
5 couche A de I'Exempie 1, mais aiaison de 152 mi par metre carre. 

Apres sechage, on expose ce materiau a la radiation ultravio- 
lette et on le chauffe a 130° pendant 2 minutes. On obtient une 
image stable a la lumiere. 
Exeorole 9 

10 On applique par I'enduction, sur un support de terephtalate 

de polyethylene d'une epaisseur de 0,10 mm, a raison de 152 ml 
par metre carre, la composition suivante : 12 parties de 
tribromoquinoxaline-2, 12 parties de methyl-3-di-/9-n^phtospiro- 
pyrane, 50 parties de poly-N-vinylcarbazole. 1 parti e d'huile de 
15 silicone, dissous dans 1446 parties de trichlorethylene et 1336 
parties de chlorure de methylene. 

On applique pacr I'enduction, sur cette couche a image, une 
couche stabilisante a raison de 76 ml par metre carre, a partir 
de la composition suivante : 50 ml d'une solution a 10% de tri- 
20 phenylstibine dans 1' ether monomethylique d' ethyleneglycol et 
50 ml d'une solution a 10% d'ethylcellulose dans le methanol. 

Apres sechage, ce materiau est expose a la radiation ultra- 
violette et chauffe pendant 4 s a 140°. On obtient une image 
stable a la lumiere. 
25 Sxenrple 10 

On applique par I'enduction sur un support de tez-ephtalate 
de polyethylene d'une epaisseur de 0,10 mm, a raison de 152 ml 
par metre carre, la composition suivante : 15 parties de tetra- 
bromure de carbone, 15 parties d'iodoforme, 15 parties de methyl- 
30 3-di-^-naphtospiropyrane en tant que precurseur de colorant, 1,5 
partie de cetone de ttichler, 50 parties de polystyrene, dissous 
dans 1446 parties de trichlorethylene et 1336 parties de chlo- 
xure de methylene. 

On applique par I'enduction, sur cette couche a image, une 
35 couche stabilisante a raison de 76 ml par metre carre, a partir 
de la composition suivante : 50 ml d'une solution a 10% de tri- 
phenyistibine dans l 1 ether monomethylique d' ethyleneglycol et 
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50 ail d'une solution a 10% d ' ethyiceiiuiose dans le methanol. 

Apres sechage, ce materiau est expose a la radiation ultra- 
viol ette et chauffe pendant 30 s a 130°. On obtient -one image 
stable a la lumiere . 
Exeorple 11 

On applique par 1 1 endue ti on, sur un support de terephtalate 
de polyethylene d'une epaisseur de 0,10 mm, a raison de 152 col 
par metre carre, la composition suivante : 20 parties de tetra- 
bromure de carbone, 25 parties de p-dimethyl amino styryl-4-quino- 
line en tant que precurseur de colorant, 50 parties de polysty- 
rene, dissous dans 1446 parties de trichlorethylene et 1336 par- 
ties de chlorure de methylene. 

On applique par I'enduction, sur cette couche a image, une 
couche stabilisante, a raison de 76 ml par metre carre, la com- 
position suivante : 50 ml d'une solution a 10% de triphenylsti- 
bine dans 1' ether mono methyl i que d' ethyl eneglycol et 50 ml d'une 
solution a 10% d 1 ethyiceiiuiose dans le methanol. 

Apres sechage, on expose ce materiau a la radiation ultra- 
violette et on le chauffe pendant 1 minute a 130°. On obtient 
une image stable a la lumiere. 
Exemple 12 

On applique par I'enduction sur la meme couche a image que 
celle qui est decrite dans 1 'Exemple 1, une couche stabilisante, 
a raison de 50 ml par metre carre, de la composition suivante : 
35 ml d'une solution a 10% de polyvinylbutyral dans le methanol, 
10 ml d' ether monomethylique d* ethylene-glycol et 35 ml d'une so- 
lution a 5%, dans le toluene, du compose 4 du Tableau 2. 

Apres sechage, on expose ce materiau a la radiation ultra- 
ciolette ainsi qu'il est decrit dans 1' Example 1, et on le chauffe 
pendant 60 s a 130°. On obtient une image stable a la lumiere. 
Exenrple 13 

On applique par I'enduction sur la meme couche a image que 
celle qui est decrite dans l ! Exemple 1, une couche stabilisante, 
a raison de 76 ml par metre carre, de la composition suivante : 
40 ml d'une solution a 10% de polyvinylbutyral dans le methanol, 
et 40 ml d'une solution a 5% de triphenylamine dans le toluene. 

Apres sechage, on expose ce materiau a la radiation ultra- 
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violette, ainsi cu'ii est decrit dans : ! 2xemple 1, e: on ie 
chauffe pendant 50 s a 130°. On obtient une image stable a la 
lumiere . 
Exearpie 14- 

On applique par I'enduction sur la meme couche a image que 
celle qui est decrite dans 1'Exemple 1, une couche stabilisante, 
a raison de 50 ml par metre carre, a partir de la composition 
suivaate : 40 ml d'une solution a 10% de polyvinylbutyTal dans 
le. methanol, et 40 ml d f une solution a 5% <ians 1' ether monome- 
thylique d 1 ethylene-glycol, du compose 6 du Tableau 2. 

Apres sechage, on expose ce materiau a la radiation ultra- 
viol ette, comme il est decrit dans 1'Exemple 1, et on le chauffe 
pendant 4-5 s a 130°. On obtient une image stable a la lumiere. 
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HZ VESICATIONS 



1. Procede d 1 enregistrement avec stabilisation d'image, ca- 
racterise en ce qu'il comprend les operations qui consistent : 

(1) a exposer suivant 1' image, a une radiation electromag- 
netique active, un materiau d ' enregistrement contenant, dans 
une couche d ' enregistrement, un compose precurseur de colorant 
et au moins un compost polyhalogene organique photo sensible, 
apte a produire des photoradicaux et un colorant avec le compo- 
se precurseur de colorant, lorsqu'il est expose a la radiation 
ultraviolette et/ou a la lumiere visible, et 

(2) a chauffer le materiau d* enregistrement photo-expose, 
ceqii transforme le compose polyhalogene non decompose en une 
substance non photo sensible par la reaction avec au mo ins une 
substance stabilisante, choisie dans le groupe consistant en 
triphenyl amine , 

une base douce, contenant du phosphore, de I 1 arsenic, de 1 ! anti- 
mo ine, du bismuth, du selenium ou du tellure, 
et un compose -ethyl eniquement non sature, dans lequel au 
moins 1' atone de carbone situe en position* d'au moins un des 
groupes ethylene est lie a- un groupe cyano, un groupe cyanome- 
thyle, un groupe acyle, un groupe acyloxy, un groupe alcoxycar- 
bonyle, un groupe carbamoyl ; ou un groupe aryle, ladite ou les- 
dites substances stabilisantes etant disponibles dans une couche 
adjacente a la couche d 1 enregistrement pour permettre, lors du 
chauffage, la reaction avec le compose polyhalogene non photo- 
decompose. 

2. Procede d ' enregistrement selon la revendication 1, carac 
terise en ce que 1 * agent stabilisant repond a la formule general 
suivant e : 

X-(CH=CE-) n Y 

dans laquelle : 

X represente un groupe aryle, le groupe -CN, le groupe -CHgCH, 
un groupe acyle, un groupe acyloxy, un groupe alcoxycarbonyle, 
un groupe aryloxycarbonyle ou un groupe carbamoyle, 
Y represente un atotae d'hydrogene ou un groupe represente par 
le groupe X, et 
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n vaut 1 ou 2. 

3. Procede d 1 er-registremerr £eion i£ revendication 1, carac- 
terise en ce que i' agent stabilisant est disponible, pour la sta- 
bilisation, dans une feuille de copie complete d'une piece, dans 

5 laquelle 1 1 agent stabilisant est present dans une couche de liam: 
adjacente a la couciie d 1 enregistrement. 

4. Procede d 1 enregistrement selon une quelconque des reven- 
dications 1 a 3, caract&rise en ce que le materiau d f enregistre- 
ment contient, sur un support, une premiere couche contenant, 

10 dans un liant, lequel est un homopolymere ou un copolymere du 

vinyl carbazole, le compose polyhalogene photosensible et un com- 
pose precurseur de colorant, et l 1 agent stabilisant ou un melange 
d 1 agents stabilisants est contenu dans un liant polymere, en une 
couche superficielle, appliquee sur la premiere couche dans un 

15 solvant qui ne constitue par un solvant vis-a-vis du liant de la 
premiere couche. 

5. Procede d 1 enregistr ement selon la revendication 4, carac- 
terise en ce que le liant de la couche superficielle est le ni- 
t-rate de cellulose. 

20 6. Procede d' enregistrement selon une quelconque des reven- 

dications 1 a 5, caracterise en ce que le compose precurseur de 
colorant est un compose a base de spiropyrane. 

7. Procede d' enregistrement selon une quelconque des reven- 
dications 1 a 6, caracterise en ce que la couche d' enregistre- 

25 ment contient du tetrabromure de carbone ou un melange de te.tra- 
bromurs de carbcne st d 1 iodoforms. 

8. Procede d ; enregistrement selon une quelconque des reven- 
dications 1 a 7, caracterise en ce que la base douce repond a 
la formule de structure suivante : 

30 ^-Ar 

X - Ar 

dans laqu&le : 

X represente un atome de phosphore, d' arsenic, d'antimoine ou 
35 de bismuth, et 

Ar represente un groupe aryle. 

9. Materiau de copie complet d'une piece, contenant un com- 



2245010 



pose precurseur de colorant, au coi^s un compose poivhalogene 
photo sensible et un agent stabilisant ou un melange d 1 agents 
stabilisants, ce compose polyhalogene et cet agent stabilisant 
etant gardes hors de contact chimique mutuel direct a la tempe- . 
rature ordinaire, mais dans un etat tel que le contact reaction- 
nel puisse Stre obtenu en chauffant le materiau a une temperature 
superieure a 60° , et le ou les agents stabilisants sont choisis 
dans le groupe consistant- en la triphenylamine, une base douce 
contenant du phosphore, de l'arsenic, de l'antimoine, du bis- 
muth, du selenium ou du tellure, et un compose *,£-ethylenique- 
ment non sature, dans lequel au mo ins l'atome de carbone situe^ 
dans la position * d'au moins un des groupes ethylene est lie a 
un groupe cyano, a un groupe cyanomethyle, a un groupe acyle, a 
un groupe acyloxy, a un groupe alcoxycarbonyle, a un groupe car- 
bamoyl ou a un groupe aryle. 

10. Materiau de copie complet d'une piece selon la reven- 
dication 9, caracterise en ce que le compose polyhalogene et 
1' agent stabilisant sont contenus, hors de contact chitaique a 
une -temperature inferieure a 60°, dans des couches de liant dis- 
tinctes, dont la couche qui contient .1 ' agent stabilisant est ad- 
jacente a la couche qui contient le compose polyhalogene photo- 
sensible et est appliquee a partir d'une solution dans un liquide 
volatil, qui n'est pas un solvant vis-a-vis du compose polyhalo- 
gene et vis-a-vis du liant- de la couche qui contient le compose 
polyhalogene et le compose precurseur de colorant. 

11. Materiau de copie complet d'une piece selon une quel- 
conque des revendications 9 et 10, caracterise en ce que le ma- 
teriau d'enregistrement contient, sur un support, dans une pre- 
miere couche, un liant a base d'un homopolymere ou d'un copoly- 
mer du vinylcarbazole, contenant le compose precurseur de colo- 
rant et le compose polyhalogene photosensible et, dans une couche 
superficielle, appliquee sur ladite premiere couche, 1' agent 
stabilisant, dans un liant qui est applique a partir d'un solvant 

contenant de l'ethanoi. 

12. Materiau de copie complet d'une piece selon la revendi- 
cation 11, caracterise en ce que la couche superficielle contient 
comme liant le nitrate de cellulose, 1' acetate de polyvinyle, 
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1 1 ethyl cellulose et et polyvinyl bu tyral . 

13. Materiau de copie complet d'une piece selon une quelconcue 
des revendications 9 a 12, caracterise en ce que ie compose pre- 
curseur de colorant est un compose a base de spiropyrane. 
5 14. Materiau de copie coniplet d'une piece selon une quel- 

conque des revendications 9 a 13, caracterise en ce que la tri- 
phenylamine ou une base douce est presente dans le materiau en 
quantite au mo ins' equimolaire par rapport a la quantite du com- 
pose polyhalogene photo sensible. 
10 15. Materiau de copie complet d'une piece selon une quel- 

conque des revendications 9 a 13, caracterise en ce que le com- 
pose *,f3-ethyleniquement non sature est present dans le materiau 
en une quantite molaire valant au moins 2 fois la quantite mo- 
laire du compose polyhalogene pho to sensible. 
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